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Abstract 
The special physicochemical properties of Mg alloys can be endowed with grain refinement through severe plastic 
deformation (SPD). Ultrafine-grained (UFG) RE-contained Mg alloy (ZE41A) was achieved through multi-pass 
equal-channel angular pressing (EACP) procedure and subsequent tested in acidic and alkaline solution for 
electrochemical corrosion evaluation. The results show that the corrosion resistance of UFG ZE41A alloy increases in 
HCl aqueous solution but decreases in NaOH aqueous solution. The ECAPed Mg alloy with more pressing passes 
obtains the higher electrochemical activity and the increased corrosion tendency, thus the oxidation product is formed 
more easily. However, in the various corrosive media, the oxidation product with improved adhesion force and 
protection efficacy can make UFG Mg alloy from SPD more corrosion resistant. 
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摘要 
镁合金经大塑性变形后组织显著细化，有望获得特殊的理化特性。本文采用等通道转角挤压技术制备了
超细晶含稀土镁合金 ZE41A，对比研究了不同挤压道次后 ZE41A 合金在酸、碱性溶液中的电化学腐蚀行
为。结果表明，随着加工道次的增加，ZE41A 合金耐 HCl 浸蚀能力降低而耐 NaOH 浸蚀能力提高；大塑性
变形后镁基体电化学活性提高，腐蚀倾向增加，表面腐蚀产物更易形成，对应介质中形成的表面腐蚀产物具
有较强的附着力及保护效果则大塑性变形后合金耐蚀性反而改善。 
 
关键词: 超细晶,  镁合金, 大塑性变形,  电化学腐蚀 
1. 引言 
   镁合金种类繁多，稀土镁合金是其中最重要的一类合金。通过在镁合金加入少量的稀土元
素，可以在一定范围内细化晶粒、改善组织、提高耐蚀性能[1,2]。研究发现在 Mg-Zn 合金中加入
RE 与 Zr 能显著改善其铸造性能和蠕变抗力[3,4]，在此基础上开发出了稀土镁合金 ZE41 并已应用
于航空发动机部件、辅助推进装置、直升机变速箱和传动箱、发电机壳体等中[5-7]。同时，铸态
ZE41 合金的耐蚀性能也受到了关注。M C Zhao[8]研究表明：在各种腐蚀介质中，氯离子浓度越
高、pH 越低，ZE41 镁合金的基体越易腐蚀。W C Neil[9]研究亦指出 ZE41 合金的微观腐蚀过程
（腐蚀机制）与显微组织特征密切相关。 
   目前，对于铸造镁合金的腐蚀行为研究较多，而有关变形稀土镁合金的电化学腐蚀行为研究
甚少，尤其是经大塑性变形后组织显著细化后的变形稀土镁合金。等通道转角挤压（ECAP）作
为一种大塑性变形的加工方法，能显著细化晶粒使材料获得优异的性能，近年来日益受到材料科
学界的重视，是获得纳米级块体材料的最有效的方法之一[10-14]。考虑到 ZE41 合金广阔的应用前
景以及大塑性变形镁合金在腐蚀环境中更高的热力学不稳定性，ECAP加工后稀土镁合金 ZE41的
腐蚀行为应予以特别关注。本文研究了经过不同 ECAP加工道次的 ZE41A合金块体在酸、碱腐蚀
介质中的电化学腐蚀行为，旨在揭示组织超细化对 ZE41A合金耐蚀性的影响及其改善途径。 
2. 试验材料与方法 
   本试验所用镁合金（ZE41A）成分为 Mg-4.5%Zn-1.3%Re-0.6%Zr，对应的 ECAP 挤压道次分
别为 8道次（8P）、16道次（16P）、32道次（32P）、60道次（60P）。试验采用的 ECAP挤压
路径为 A路径，挤压工艺过程如图 1所示，挤压坯料尺寸为 20mm×20mm×40mm。 
 
 
图 1 ECAP加工示意图 
Fig.1 The schematic illustration of the ECAP process 
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   金相试样沿垂直于挤压方向切取，采用 S3400 型扫描电镜（SEM）观察其微观形貌。采用
PARSTAT 2273 型电化学工作站测定挤压试样的极化曲线，参比电极为 232 型甘汞电极，辅助电
极为金属铂电极。腐蚀介质分别为 NaOH、HCl 溶液，每种溶液有三种浓度，分别测定试样在各
种浓度下的极化曲线，测试面积为 1cm2，扫描速率为 1mV·s-1。 
3. 试验结果及分析 
3.1. NaOH溶液中加工道次对 ZE41A合金耐蚀性的影响 
   图 2(a)-(c)分别为 ZE41A镁合金在 0.05%、0.5%和 0.05%NaOH溶液中的极化曲线。由图 2可
见：在较高浓度的 NaOH溶液中，随着 ECAP加工道次的增加，ZE41A的耐蚀性先降后升，即高
道次 ECAP 加工后耐蚀性提高。32P 试样的腐蚀电位比其它道次都低，腐蚀电流密度最高，耐蚀
性最差，这可能与其组织形态、残余应力状态以及合金在 NaOH溶液中的腐蚀机理有关。 
 
 
  
 
图 2  不同加工道次 ZE41A合金在 NaOH溶液中的极化曲线 
Fig.2  Effect of ECAP pass number on polarization curve of ZE41A magnesium alloy in various NaOH solution. 
(a) 0.05% NaOH, (b) 0.5% NaOH, (c)0.05%NaOH. 
   在 NaOH 溶液中，镁合金发生腐蚀时的阴极反应为吸氧腐蚀；随着镁合金氧化过程的进行，
其表面逐渐形成一层稳定的难溶的腐蚀产物 Mg(OH)2，它能在碱性溶液中稳定存在，并牢固地吸
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附在基体上，经过较低道次大塑性变形后，镁基体有更高的电化学活性，基体中含稀土第二相分
布也不够均匀（见图 3所示 8P试样微观形貌），微电偶腐蚀加剧，腐蚀产物更易形成，稳定且结
构致密的腐蚀产物膜牢固地吸附在 ZE41A 表面，能在较大程度上减缓腐蚀反应的进行。随着
ECAP 加工道次的进一步增加，镁合金获得了均匀细小的等轴晶；在温度较低时，晶粒长大有
限，细化效果明显，而温度较高时，经过一定道次的挤压后，晶粒不再明显细化，在挤压过程中
发生再结晶。在 NaOH 溶液中，经较高道次 ECAP加工后的镁合金试样由于残余应力的作用，导
致腐蚀产物 Mg(OH)2与基体表面的结合特性较差而易于剥落。因此，随着加工道次的增加，其耐
蚀性能反而降低。可以推测，经 60道次加工的试样由于挤压过程中发生了一定程度的再结晶，故
而残余应力反低于 32P试样，腐蚀产物Mg(OH)2的附着力得以改善，耐蚀性反而有所改善。 
 
 
 
图 3 ECAP加工前后的 ZE41A镁合金显微形貌 
Fig.3 Morphologies of magnesium alloy ZE41A with various ECAP pass number.  (a) as-cast state , (b) 8 passes , (c) 60 passes. 
   该现象有别于 ECAP加工 ZE41A镁合金在中性介质溶液中的表现[15]。在 NaCl溶液中，随着
挤压道次的增加，ZE41A 合金的耐蚀性逐渐提高。因为在中性盐溶液中，ZE41A 镁合金的腐蚀过
程由阳极反应控制，属于阳极溶解反应；随着 ECAP 加工道次的增加，其腐蚀电位正移，腐蚀电
流密度降低，并且其阴极过程的极化率也明显增大，合金的耐蚀性得以提高。 
3.2. HCl溶液中加工道次对 ZE41A合金耐蚀性的影响 
   图 4(a)-(c)分别给出了不同加工道次 ZE41A镁合金在 0.05%、0.1%和 1%HCl溶液中的极化曲
线。由图可以看出：在不同浓度的介质中，随着加工道次的增加，总体趋势是腐蚀电位负移，腐
蚀电流密度增加，耐蚀性降低。在 0.1%HCl 溶液中，与 8P 试样相比，60P 的腐蚀电位负移了约
70mV；在 1%HCl溶液中，60P的腐蚀电位较之 8P试样同样负移了 100mV以上。经 ECAP加工
的 ZE41A镁合金晶粒得到细化，并导致挤压后的组织中积累一定的残余应力。因此，随着加工道
次的增加，在均匀腐蚀阶段，由于晶粒的细化作用致使合金的腐蚀速度逐渐增加；随着表面难溶
腐蚀产物膜的逐渐形成，加工道次增加导致的残余应力积累，反而不利于产物膜的牢固附着，并
增加应力腐蚀开裂的倾向，以至腐蚀速率增高。 
   加工道次的增加使试样的腐蚀电位经历了先负移后正移的过程，这是因为经过较高道次的
ECAP 加工处理，稀土镁合金 ZE41A 的晶粒不断细化，基体具有更高的成分和组织均匀性，且含
稀土元素的第二相化合物在基体中的分布更加均匀(见图 3 所示 60P 试样微观形貌)，其电极电位
与基体相近，从而有助于避免可能带来的有害的微电池现象，减小了局部腐蚀的倾向。 
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图 4 不同加工道次 ZE41A合金在 HCl溶液中的极化曲线 
Fig.4 Effect of ECAP pass number on polarization curve of ZE41A alloy in HCl solution. (a) 0.05% HCl, (b) 0.1% HCl, (c)1%HCl. 
   对比 8P镁合金试样在 0.05%、0.1%和 1%HCl溶液中的极化曲线可知，在浓度为 1%的 HCl溶
液中，ZE41A 镁合金的腐蚀电位最负，腐蚀电流密度最大，腐蚀速率最高。说明腐蚀介质的 pH
值越低，经过挤压后的 ZE41A越不耐蚀。与 NaOH 腐蚀溶液中相比，ZE41A镁合金在 HCl溶液
中的腐蚀电流密度最大，腐蚀速率最高。这是因为在酸性溶液中其电位较低，稀土镁合金的局部
腐蚀速率过大，形成的表面膜还未能达到一定的厚度即被腐蚀，而且酸液中所含的 Cl-对镁合金的
腐蚀有加速作用，导致腐蚀产物层结构不致密，稳定性差，不能有效地牢固附着保护基体。 
4. 结论 
1. 在高浓度 NaOH溶液中，ZE41A的耐蚀性随着加工道次的增加先降后升；32P试样的腐蚀电
位比其它道次都低，耐蚀性最差。镁合金腐蚀过程中表面逐渐形成的难溶腐蚀产物 Mg(OH)2
可在一定程度上减缓腐蚀反应的进行，高道次 ECAP加工有助提高其附着力和致密性从而改
善耐蚀性。 
2. 在不同浓度的 HCl溶液中，总体趋势是随着加工道次的增加，腐蚀电位逐渐负移，腐蚀电流
密度增加，耐蚀性降低。稀土镁合金 ZE41A在酸性溶液中腐蚀电位较低，酸液中 Cl-导致腐
蚀产物层结构不致密，稳定性差，不能有效地牢固附着保护基体，形成的表面膜未能达到一
定的厚度即被腐蚀。 
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3. 大塑性变形后镁基体电化学活性提高，腐蚀倾向增加，表面腐蚀产物更易形成，若相应介质
中形成的表面腐蚀产物具有较强附着力及保护效果，则大塑性变形后合金耐蚀性反而改善。 
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